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[57] ABSTRACT 

The aqueous coating composition according to the invention is based on latex of a 
polymer derived from the polymerisation of the following monomers: (a) 
acetoacetoxy ethyl aery late or acetoacetoxy ethyl methacrylate; (b) glycidyl acrylate or 
glycidyl methacrylate; (c) one or a number of polymerisable acids containing ethylenic 
unsaturation and (d) one or more monomers copolymerisable with the above; in which 
the total percentage by weight of (a), (b) and (c) in the polymer latex composition is 
between approximately 2 % by weight and approximately 60 % by weight relative to the 
total quantity of solids contained in the latex and in which the total percentage by weight 
of (d) in the composition of the latex is between approximately 97 % by weight and 
approximately 40 % by weight relative to the total quantity of polymer solids contained 
in the latex. The aqueous compositions according to the invention can be employed 
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especially in glues, pressure-sensitive adhesive compositions, industrial paints, decorative 
paints and coatings for wood. 

Domaine technique de V invention 

La presente invention appartient au domaine des compositions aqueuses de revetement, 
utilisees par exemple comme peintures a l'eau et qui reticulent a la temperature ambiante 

et a des temperatures elevees. 

Les compositions de revetement qui reticulent dans les conditions ambiantes sont 
connues depuis longtemps. Les compositions les plus anciennes de ce type sont les 
revetements a base d'huiles siccatives qui reticulent par oxydation a Tair. Les autres 
compositions de revetement mises au point plus recemment sont les compositions qui 
reposent sur les reactions entre l'epoxyde et l'acide carboxylique, l'isocyanate et 
l'humidite, la polyaziridine et l'acide carboxylique, le methylene active et l'acide 

acrylique insature. 

Le brevet US-A 3 554 987 decrit des copolymeres filmogenes de l'acide acrylique, de 
l'acetoacetoxyethylmethacrylate et des monomeres avec lesquels ils sont copolymerises. 

Selon le brevet US-A 4 408 018 on melange des polymeres comportant des groupements 
pendants acetoacetate avec des polyacrylates comportant plus d'un groupement acrylique 
non sature et on les reticule par addition de Michael en utilisant une base forte comme 

catalyseur. 

La demande de brevet europeen EP-A 227 454 decrit aussi une reticulation obtenue par 
addition de Michael. Dans cette demande de brevet, on melange des composes contenant 
un grand nombre de groupes acetoacetate libres avec des composes contenant un grand 
nombre de groupes acryliques a insaturation ethylenique et on les reticule par addition 
d'une base forte ou d'un compose organometallique. 

Le brevet Sud-Africain n° 85-2044 decrit des compositions de revetement qui reticulent 
aux temperatures ambiantes et qui sont obtenues a partir d'une composition contenant un 
grand nombre de groupes methylene actives et de groupes carbonyle a insaturation 

ethylenique. 



Dans l'article de A. Noomen, intitule "Ambient Temperature Curable Coatings Based on 
Two-Pack Binders", Organic Coatings Conference, Athenes, Grece, juin 1987, la 
discussion porte sur des compositions de revetement qui reticulent dans le cadre d'une 
reaction d'addition de Michael entre des groupes acetoacetate-cetimine et des groupes 
acrylique-malonate. 
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Dans les brevets US- A 3 305 601 et US- A 4 028 294 et la demande de brevet europeen 
EP-A 226 171, on decrit des compositions de revetements thermodurcissables qui 
reposent sur la reaction entre l'epoxyde et Tacide carboxylique. 

Le brevet US-A 4 906 684 porte sur des compositions polymeres qui reticulent a la 
temperature ambiante et qui contient de racetoacetoethyl-(meth)acrylate, du glycidyl- 
(meth)acrylate, un acide polymerisable et un monomere copolymerisable. Applique 
comme revetement sur un substrat, ledit revetement reticule et durcit aux temperatures 
ambiantes. Ces compositions sont vendues par Rhone-Poulenc Inc. sous la marque : 
resine AMBICURE®. 

Etant donne la demande toujours plus importante de revetement decoratifs et protecteurs 
pouvant supporter un grand nombre d f applications et resister a toutes sortes de conditions 
imposees par l'environnement, il existe en permanence un besoin de nouvelles 
compositions. 

Expose de I 'invention 

La presente invention concerne des compositions aqueuses de revetement a base de latex 
(polymere en dispersion dans Teau) qui reticulent a la temperature ambiante et a des 
temperatures elevees. D'un cote, la presente invention appartient au domaine des 
compositions de revetement qui contiennent un groupe acetoacetoxy, un groupe glycidyle 
et un groupe acide carboxylique. D'un autre cote, la presente invention s'apparente aux 
polymeres acryliques filmogenes qui comportent des groupes acetoacetoxy libres, des 
groupes glycidyle et des groupes acide carboxylique. 

Les compositions aqueuses de revetement selon la presente invention sont a base d'un 
latex polymere qui contient 

• (a) de 1'acetoacetoxyacrylate d'ethyle ou methacrylate, 

• (b) du glycidylacrylate ou methacrylate, 

• (c) un acide polymerisable a insaturation ethylenique et 

• (d) un monomere pouvant copolymeriser avec les monomeres precedents, et dans 
lequel le pourcentage total en poids de (a), (b) et (c) contenu dans le polymere est 
compris entre au moins environ 2 % et au plus environ 60 % en poids de la quantite totale 
de polymeres solides contenus dans le latex dans lequel (d) est present a raison ^environ 
40 a environ 97 % en poids par rapport a la quantite totale de polymeres solides contenus 
dans le latex et dans lequel le pH de la dispersion se situe entre environ 6,5 et environ 10. 

Applique sur un substrat, la composition aqueuse de revetement reticule a la temperature 
ambiante jusqu'a thermodurcissement complet. On utilise cette composition aqueuse de 
revetement comme liant, de preference, en particulier, dans les peintures a Teau. 
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Description des modes de realisation 
preferentiels 

Le composant (a), l'acetoacetoxyacrylate d'ethyle ou methacrylate monomeres mis en 
oeuvre selon la presente invention, peuvent etre obtenus par reaction entre le dicetene et 
rhydroxyacrylate d'ethyle ou methacrylate. Le groupe acetoacetoxyethyle comporte un 
groupe methylene situe entre les deux carbonyles et c'est en raison de cette position que 
Ton dit qu f il s'agit d'un groupe methylene "actif \ Grace a leurs doubles liaisons, ces 
groupes sont capables d'addition de Michael et peuvent reagir avec les groupes epoxyde. 
Dans le mode de realisation preferentiel, la quantite de ce composant present dans la 
dispersion aqueuse varie entre environ 0,5 et environ 20 % en poids. 

Le composant (b), a savoir le glycidylacrylate ou methacrylate monomeres, mis en 
oeuvre selon la presente invention sont des monomeres bien connus que Ton trouve dans 
le commerce. Ces monomeres peuvent etre obtenus par esterification de l'acide acrylique 
ou methacrylique avec le glycidol ou l'epichlorohydrine, suivie d f une 
deshydrohalogenation. Le groupe glycidyle est en mesure de reagir avec des groupes 
methylene actif s, avec des groupes acide 

carboxylique et avec d'autres groupes epoxyde. Dans le mode de realisation 
preferentiel, la quantite de ce composant present dans la dispersion aqueuse varie entre 
environ 1,0 et environ 15,0 % en poids. 

Le composant (c) comprend des monomeres acides polymerisables qui sont des acides 
mono ou polycarboxyliques bien connus comportant une liaison polymerisable par 
molecule. Ces acides comportent en regie generate de 3 a environ 24 atomes de carbone 
et 1 ou 2 groupes acide carboxylique par molecule. Comme exemples de ces acides on 
peut citer les acides acrylique, methacrylique, maleique, fumarique, itaconique, 
ethacrylique, crotonique, citraconique et les semi-esters des acides dicarboxyliques dans 
lesquels le groupe alcool esterifie contient de 1 a environ 20 atomes de carbone. Comme 
exemples de semi-esters appropries on citera le methylhydrogenofumarate, le 
benzylhydrogenomaleate, le butylhydrogeno-maleate, l'octylhydrogeno-itaconate, le 
dodecylhydrogeno- citraconate et autres similaires. Les acides preferentiels que Ton met 
en oeuvre selon la presente invention sont les acides acrylique et methacrylique. Dans le 
mode de realisation preferentiel, la quantite de ce composant present dans la dispersion 
aqueuse varie entre environ 0,5 et environ 3,0 % en poids. 

Le composant (d) comprend des monomeres copolymerisables qui, selon la presente 
invention, peuvent etre mis en oeuvre conjointement avec les trois autres families de 
monomeres indiquees ci-dessus. II s'agit de n'importe lequel de ces monomeres bien 
connus qui comportent un seul groupe polymerisable a insaturation ethylenique par 
molecule et qui peuvent etre copolymerises avec les autres monomeres. La quantite de ce 
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composant contenu dans la dispersion varie entre environ 40 et environ 97 % par rapport 
aux poly meres solides, la quantite preferentielle etant comprise plus particulierement 
entre environ 60 et environ 90 % en poids. Tout monomere en mesure de copolymeriser 
avec les composants (a), (b) et (c) peut etre mis en oeuvre selon la presente invention. II 
s'agit des monomeres qui ne comportent pas de groupes susceptibles, dans les conditions 
de la polymerisation, de reagir avec les groupes acetoacetoxy, glycidyle ou acide 
carboxylique. 

Les types et les quantites de monomeres copolymerisables mis en oeuvre selon la 
presente invention varient en fonction de Tapplication finale particuliere a laquelle est 
destine le produit selon la presente invention. Ces variations sont bien connues et peuvent 
etre facilement determinees par Thomme du metier. Les 

comonomeres mis en oeuvre de preference selon la presente invention sont les esters 
d'acrylate et de methacrylate dans lesquels le groupe ester est un groupe alkyle contenant 
de 1 a 8 atomes de carbone. 

Comme exemples de tels monomeres on peut citer les esters acryliques et methacryliques 
dans lesquels le groupe ester contient de 1 a environ 20 atomes de carbone, tels que, par 
exemple, Tacrylate de methyle, le methacrylate de methyle, Tacrylate d'ethyle, le 
methacrylate d'ethyle, Tacrylate de propyle, Tacrylate de butyle, le methacrylate de 2- 
ethylhexyle, Tacrylate de decyle, le methacrylate de lauryle, le benzylacrylate et autres 
similaires. 

Les autres esters acryliques ou methacryliques qui peuvent etre mis en oeuvre selon la 
presente invention sont des acrylates ou methacrylates multifonctionnels, tels que, par 
exemple, Tethyleneglycol dimethacrylate, Thexanediol diacrylate, etc. Ces esters peuvent 
etre mis en oeuvre en quantites pouvant aller jusqu'a environ 5 % en poids par rapport au 
poids total des monomeres. 

Les autres monomeres copolymerisables sont les monomeres aromatiques vinyliques, tels 
que le styrene, le vinyltoluene, Talpha-methylstyrene et autres similaires ainsi que les 
nitriles, tels que, par exemple, Tacrylonitrile et Tacrylamide. 

Les monomeres copolymerisables supplementaires que Ton peut mettre en oeuvre selon 
la presente invention sont les derives de Thypothetique alcool vinylique, par exemple, les 
esters vinyliques aliphatiques, tels que le formate de vinyle, Tacetate de vinyle, le 
propionate de vinyle, le butyrate de vinyle, Tester vinylique de Tacide versatique et autres 
similaires. 

Les compositions selon la presente invention sont obtenues par polymerisation de 
monomeres emulsifies dans Teau selon des precedes de polymerisation en emulsion 
classiques. Ces precedes peuvent se faire en continu, par lots, par etapes ou en discontinu. 
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Les tensio-actifs mis en oeuvre pour emulsifier les monomeres sont les tensio-actifs 
anioniques et non-ioniques ainsi que leurs melanges. 



Comme exemples de tensio-actifs anioniques pouvant etre utilises on peut citer les 
organosulfates et sulfonates, par exemple, les alkyl, aryl et alkaryl sulfates et sulfonates 
de sodium et de potassium, tels que le 2-ethylhexyl-sulfate de sodium, le 2- ethylhexyl- 
sulfate de potassium, le nonylsulfate de sodium, le laurylsulfate de sodium, le 
methylbenzenesulfonate de potassium, le toluenesulfonate de potassium et le 
xylenesulfonate de sodium ; les alcools gras superieurs, par exemple, le stearyle, le 
lauryle, etc., ethoxyles et sulfonates ; les dialkyl esters de sels de l'acide sulfosuccinique 
de metaux alcalins, tels que le diamyl sulfosuccinate de sodium et le dioctyl 
sulfosuccinate de sodium ; les produits de condensation de l'acide formaldehyde- 
naphtalene sulfonique ; les sels de metaux alcalins, les sels partiels de metaux alcalins et 
les acides libres de phosphate esters organiques complexes. 

Comme exemples de tensio-actifs non-ioniques pouvant etre mis en oeuvre selon la 
presente invention on peut citer les polyethers, tels que les condensats des oxydes 
d'ethylene et de propylene qui comprennent des ethers et thioethers d'alkyl et d'alkaryl 
polyethyleneglycol et polypropylene- glycol a chaines lineaires ou ramifiees ; les 
alkylphenoxypoly(ethyleneoxy)-ethanols comportant des groupes alkyle contenant 
d'environ 7 a environ 18 atomes de carbone et comportant d'environ 4 a environ 240 
motifs ethyleneoxy, tels que les heptylphenoxy- poly(ethyleneoxy)ethanols, les 
nonylphenoxy-poly(ethyleneoxy)ethanols ; les derives polyoxy-alkylene de 1'hexitol (y 
compris les sorbitans, sorbides, mannitans et mannides) ; les esters decides gras partiels a 
longues chaines, tels que les derives polyoxyalkylene de sorbitan monolaurate, sorbitan 
monopalmitate, sorbitan monostearate, sorbitan tristearate, sorbitan monooleate et 
sorbitan trioleate ; les condensats de l'oxyde d'ethylene avec une base hydrophobe, ladite 
base etant obtenue par condensation de l'oxyde de propylene avec du propylene glycol ; 
les condensats contenant du sulfure, par exemple, ceux obtenus par condensation de 
Toxyde d f ethylene avec des alkyl mercaptans superieurs, tels que les nonyl, dodecyl ou 
tetradecyl mercaptans ou avec des alkylthiophenols dans lequels le groupe alkyle contient 
d'environ 6 a environ 15 atomes de carbone ; les derives oxyde d'ethylene d'acides 
carboxyliques a longues chaines, tels que les acides laurique, myristique, palmitique ou 
oleique ou les melanges d'acides tels que les acides gras de tallol ; et les derives oxyde 
d'ethylene d f alcools a longues chaines tels que les alcools octylique, decylique, laurylique 
ou cetylique. 



Les quantites de tensio-actifs mis en oeuvre dans le precede de polymerisation en 
emulsion varient entre environ 0,01 et environ 10 % en poids, de preference entre environ 
0,2 et environ 5 % en poids par rapport au poids total de monomeres et d'eau. 
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En plus des tensio-actifs, le systeme de polymerisation en emulsion peut contenir aussi 
des colloides protecteurs. Comme exemples de colloides protecteurs, on peut citer les 
colloides protecteurs comportant des liaisons ether, tels que rhydroxymethylcellulose, 
l'hydroxyethylcellulose, l'ethyl- hydroxyethylcellulose, la carboxymethylcellulose, les 
derives ethoxyles de l'amidon et autres similaires. D'autres substances colloidales de 
protection peuvent etre utilisees egalement, seules ou en association avec des produits 
comportant des liaisons ether. D'autres colloides de protection comportent des alcools 
polyvinyliques hydrolyses en partie ou en totalite, de l'acide polyacrylique, des 
polyacrylates de sodium et d'autres metaux alcalins, du polyacrylamide, du poly(methyl 
vinyl ether/anhydride maleique), de la polyvinylpyrrolidone, des amidons hydrosolubles, 
de la colle, de la gelatine, des alginates hydrosolubles, tels que les alginates de sodium ou 
de potassium, la caseine, l'agar et les gommes naturelles et synthetiques, tels que le guar, 
la xanthane, la gomme arabique et la gomme tragacanthe. Les colloi'des de protection 
peuvent etre mis en oeuvre en quantites comprises entre environ 0,1 % en poids et 
environ 2 % en poids par rapport au poids total de la dispersion de polymeres. Dans le 
cadre de la presente invention, on peut parfaitement envisager d'utiliser d'autres tensio- 
actifs. 

Les monomeres mis en oeuvre dans la presente invention sont polymerises de preference 
a Taide d'un initiateur de polymerisation classique a radicaux libres ou d'un systeme 
d'initiateurs (que Ton peut appeler egalement catalyseur de polymerisation par addition, 
catalyseur de polymerisation vinylique ou initiateur de polymerisation), de preference, 
mais pas necessairement, tres soluble dans l'eau. Parmi lesdits initiateurs, on compte les 
peroxydes d'hydrogene, Thydroperoxyde de butyle tertiaire, l'hydro-peroxyde de cumene, 
les persulfates, perphosphates et perborates de metaux alcalins (tels que, par exemple, 
sodium, potassium ou lithium) ou d'ammoniac ; les nitriles azo, tel que Falpha, 
alphaazobisisobutyronitrile, et les systemes redox comportant des combinaisons tels que 
les melanges de peroxyde d'hydrogene, t-butyl peroxyde ou autres similaires et de 
n'importe lequel des sels de fer, sels titaneux, formaldehyde sulfoxylate de zinc ou 
formaldehyde sulfoxylate de sodium ; les persulfate, perborate ou 

perchlorate de metaux alcalins ou d'ammonium en association avec un bisulfite de 
metal alcalin, tel que le metabisulfite de sodium ; et le persulfate de metal alcalin en 
association avec un acide arylphosphinique, tel que l'acide benzene phosphonique et 
autres similaires. La quantite d'initiateur de polymerisation mise en oeuvre ne sera pas 
superieure a celle necessaire pour obtenir une conversion tres complete du monomere a 
bas prix. La quantite d'initiateur varie en regie generale entre environ 0,1 et 1 % en poids 
par rapport au poids des monomeres ajoutes. 

L'emulsification et la reaction de polymerisation peuvent etre effectuees par n'importe 
quel procede connu mis en oeuvre pour obtenir des polymeres en emulsion. Par exemple, 
les monomeres, catalyseurs, tensio-actifs, les eventuels colloides de protection et les 
eventuels agents de transfer! de chaines, tels que les alkylmercaptans, peuvent tous etre 
introduits dans le reacteur, agite de fa9on appropriee afin d'obtenir une emulsification a 
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une temperature comprise entre environ 30°C et environ 95 °C jusqu'a ce que la 
polymerisation soit complete. 

On peut egalement conduire la reaction de la fa9on suivante : on introduit l'eau, les 
tensio-actif s et les eventuels colloides de protection dans le reacteur, on chauffe jusqu'a 
ce que la temperature reactionnelle soit atteinte et, ensuite, on ajoute les monomeres et 
une solution d'initiateur dans le reacteur en agitant. II existe encore une autre methode qui 
consiste a pre-emulsifier les monomeres dans une partie de l'eau et une partie du tensio- 
actif avec l'initiateur, a introduire la pre-emulsion dans le reacteur qui contient le reste de 
l'eau et du tensio-actif. 

Pour obtenir des compositions formant des revetements ayant des proprietes superieures 
lorsqu'elles reticulent a la temperature ambiante ou a des temperatures elevees, il faut, 
dans les modes de realisation preferentiels, que le glycidyl et l'acide soient presents dans 
certains rapports preferentiels. On a trouve que le groupe acetoacetoxy et le groupe 
glycidyle doivent etre presents dans un rapport en poids inferieur ou egal a 0,5, les 
rapports en poids etant calcules par rapport au poids de l'acetoacetoxyethyl (meth) 
acrylate et du glycidyl (meth)acrylate. Le groupe glycidyle et le groupe acide 
carboxylique doivent etre presents dans un rapport en poids superieur a 1,0, les rapports 
en poids etant fondes sur le poids du glycidyl (meth)acrylate et du (des) acides 
polymerisable(s) a insaturation ethylenique. Par ailleurs, le pourcentage en poids total des 
trois monomeres (composants (a), (b) et (c) utilises pour former le polymere doit etre d'au 
moins environ 2 % et ne pas depasser environ 60 %, 

lesdits pourcentages se rapportant au poids total de tous les monomeres mis en oeuvre 
pour former le polymere. 

La quantite d'eau mise en oeuvre pour obtenir les compositions selon la presente 
invention est fonction de la teneur en solides que Ton desire avoir dans le latex polymere 
fini. En regie generate, la teneur en solides est comprise entre environ 20 % et environ 70 
% en poids. La teneur en solides est comprise de preference entre environ 40 % et 
environ 60 % en poids. 

Des que la polymerisation en emulsion est terminee, on ajuste le pH a une valeur 
comprise entre environ 6,5 et environ 10 avec une base hydrosoluble. Les bases qui 
conviennent sont des bases a base de metaux alcalins, d'ammoniac et d 1 ammonium 
quaternaire. Comme exemples de bases appropriees, on peut citer rammoniac, les 
hydroxydes de sodium, potassium, tetramethylammonium, tetraethylammonium, 
tetrabutylammonium, benzyl-trimethylammonium et autres similaires. L'une des bases 
preferees plus particulierement est Thydroxyde de tetramethylammonium. 

La composition aqueuse de revetement peut contenir, en plus du latex vise ci-dessus, 
n'importe quel liant utilise dans les compositions de revetement de ce type. Comme liant 
on peut citer les latex acrylate, Styrene/acrylate et copolymeres acetate, les dispersions 
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aqueuses de polyurethanne, de poyester, d'epoxy, d'alkydes et les resines polyurethannes, 
epoxy et alkydes. 

Ces Hants peuvent remplacer jusqu'a 80 % en poids, de preference jusqu'a 50 % en poids, 
du latex present dans les compositions aqueuses de revetement de la presente invention. 

Destinees a etre utilisees comme liant dans les peintures, les compositions aqueuses de 
revetement a base de latex polymere selon la presente invention peuvent etre appliquees 
sur un grand nombre de substrats pour former des films et revetements qui reticulent et 
donnent des compositions thermodurcies a la temperature ambiante ou a des temperatures 
elevees. Les temperatures de reticulation preferentielles varient entre environ -10°C et 
environ 100°C. 

L'une des applications qui convient tout particulierement aux produits selon 1'invention 
reside dans les revetements du bois. On entend ici par revetements du bois tous les types 
de bois et toutes les formes de revetements du bois, tels que meubles, revetements de sols 
commerciaux, revetements de sols residentiels, sols de patios,parquets vernis 
industriellement, lambris, charpentes, moulures, 

meubles de rangement et autres similaires. Lorsqu'elles sont utilisees comme 
revetements du bois, les dispersions aqueuses selon 1'invention peuvent comporter 
d'autres additifs destines a accroitre leurs performances. Comme exemples de ces 
additifs, on peut citer les epaississants, les antimousses, et les glycols destines a prevenir 
les reticulations prematurees, les agents de coalescence, les pigments, les activateurs de 
bases. Ces additifs representent habituellement moins de 5 % en poids des solides 
presents dans la dispersion aqueuse finale. 

Utilisees pour les revetements du bois, les compositions aqueuses selon la presente 
invention, contenant eventuellement des additifs, sont appliquees tout simplement a la 
surface du bois, leur epaisseur etant comprise entre environ 25 |um et environ 75 |im, a 
l'aide d'une brosse, d'un rouleau et de tout autre moyen bien connu dans le metier. 
Ensuite, on laisse la dispersion reticuler a des temperatures variant entre environ 5°C et 
environ 40°C, de preference, en particulier, entre environ 5°C et environ 15°C. Dans les 
12 heures qui suivent l'application, la dispersion commence a reticuler et forme un film 
durci. L'operation de reticulation est terminee a au moins 85 % au bout d'environ 48 
heures et donne un film transparent, incolore et brillant. 

Les compositions aqueuses selon Tinvention sont plus particulierement utilisables dans 
les peintures a Teau. De telles peintures sont applicables sur n'importe quel support tel 
qu ! un mur non traite, du bois, des parements, du metal, du beton, des matieres plastiques, 
du verre et similaires. Utisees dans les peintures, les formulations finales peuvent 
contenir des additifs pour ameliorer les proprietes. Des exemples de tels additifs incluent 
des epaississants, des agents demoussants,des modificateurs de temps ouvert et des 
glycols pour eviter une reticulation prematuree, des agents coalescents des agents anti- 
bloquants,des activateurs, des catalyseurs, des pigments et similaires. Ces additifs 
representent typiquement moins de 5 % en poids des solides presents dans la dispersion 
aqueuse finale. Par ailleurs en adaptant la quantite volumetrique de pigment et la teneur 
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finale en matieres solides et en additifs dans les formules de revetement, on peut obtenir 
differentes qualite de fini de la peinture allant du mat au tres brillant suivant la 
destination finale de la peinture. 

En plus des applications particulieres decrites en detail ci-dessus, les compositions de 
revetement aqueuses selon 1'invention peuvent etre utilisees pour realiser egalement des 
colles, des adhesifs sensibles a la pression (PSA), des vernis de surimpression et des 
compositions de peinture industrielles. 



Les peintures industrielles de revetement sont appliquees et sechees dans des conditions 
parfaitement definies et maitrisees. La plupart du temps l'application de la peinture 
industrielle est une des etapes de la fabrication des objets peints. On peut citer 
l'application de peinture ou vernis par pulverisation, par trempe ou par rouleaux sur bois, 
matiere plastique ou metal (marche de l'automobile, de l'electromenager, de 
l'ameublement et du coil-coating etc.). 

Lorsqu'on les met en oeuvre, les dispersions selon la presente invention, y compris les 
eventuels additifs, sont appliquees tout simplement sur une surface, leur epaisseur etant 
comprise entre environ 25 et environ 100 jam, a l'aide d'une brosse, d'un rouleau ou de 
tout autre moyen bien connu dans le metier. Ensuite, on laisse la dispersion reticuler a des 
temperatures comprises entre environ 5°C et environ 40°C; de preference, en particulier, 
entre environ 5°C et environ 25 °C et plus particulierement encore entre environ 5°C et 
environ 15°C. Dans les 12 heures suivant l'application, la dispersion commence a 
reticuler et former un film durci. Au bout de 48 heures, la reticulation est terminee a au 
moins 85 %. On peut renouveler l'application pour obtenir de multiples couches de 
peinture. 

En plus des proprietes esthetiques et physiques qu'ils apportent, les produits de 
revetement selon l'invention contiennent beaucoup moins de substances organiques 
volatiles (SOV) que la plupart des peintures, sinon toutes, que Ton trouve dans le 
commerce. Ce sont des produits ideals pour la commercialisation. 

Les exemples qui suivent donnent une description plus detaillee de l'invention. Sauf 
indication contraire, les parties et pourcentages indiques sont en poids. 

Le degre de reticulation des films est determine dans les exemples par des tests de 
recherche de leur teneur en gel et par le calcul de leur indice de gonflement. Ces 
determinations sont realisees sur des films abandonnes aux conditions ambiantes pendant 
au moins 48 heures. Les films sont retires du substrat et testes comme suit : 

• (1) on pese dans des flacons en verre des doubles des echantillons des films dont le 
poids est de Tordre de 2 g ; 

• (2) on ajoute 75 ml de toluene dans chaque flacon que Ton scelle et agite 
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• (3) au bout de trois jours, on depose le contenu des flacons sur un tamis en nylon a 
mailles fines que Ton a pese et on lave a fond avec du toluene ; 

• (4) on pese le tamis, puis on fait secher sous vide dans une etuve et on pese ; 

• (5) apres avoir determine le poids du gel humide et du gel sec, la teneur en gel et 
Tindice de gonflement sont calcules comme suit : Teneur en gel, % = poids du gel sec x 
lOOpoids du film Indice de gonflement = poids du gel humide - poids du gel sec poids du 
gel sec 

Les teneurs en gel d'au moins environ 95 % et les indices de gonflement inferieurs a 5 
indiquent que la reticulation des films a ete satisfaisante. 

Exemple 1 

Dans un reacteur approprie equipe de deux ampoules a brome, d'un condenseur, d'un 
agitateur et d'un thermometre, on introduit 355 parties d'eau, 1,95 parties de bicarbonate 
de sodium et 9,83 parties de tensio-actif, a savoir de nonyl phenyl polyethylene glycol 
ether phosphate. Dans Tune des ampoules a brome, on ajoute 11,45 parties de 
methacrylate de methyle, 128,57 parties de acrylate de butyle, 10 parties 
d'acetoacetoxyethyl methacrylate, 7,5 parties d'acide acrylique et 22,5 parties de glycidyl 
methacrylate. Dans la seconde ampoule a brome on introduit 40,43 parties d'eau et 1,13 
parties de peroxydisulfate d'ammonium. On commence a agiter et a chauffer jusqu'a ce 
que la temperature dans le reacteur atteigne 85 °C. On introduit dans le reacteur une 
charge initiale de 0,06 partie de peroxydisulfate d'ammonium dans 19,5 parties d'eau et 
on commence a ajouter lentement les monomeres et le catalyseur. La temperature etant 
maintenue a 85°C, on ajoute les monomeres pendant une duree de 2 heures et le 
catalyseur pendant une duree de 2 heures et 5 minutes. On abaisse la temperature a 70°C 
et on ajoute 0,3 partie de t-butylhydroperoxyde. On abaisse ensuite la temperature a 35 ° 
C et on ajoute une solution de 0,3 partie de formaldehyde sulfoxylate de sodium dans 
9,89 parties d'eau. Lorsque la temperature atteint 25°C, on ajoute 4,89 parties 
d'hydroxyde d'ammonium a 28 % et 1,18 parties 

d'inhibiteur de developpement de bacteries. Le latex stable que Ton obtient a une 
viscosite de 25 mPa.s, une teneur en solides de 40,45 % et un pH de 5,2. 

On ajuste le pH d'une partie du latex a 7,5 avec de l'ammoniac et ensuite a 9,0 avec de 
l'hydroxyde de sodium (Ex. 1 A). On en ajuste une autre partie a 9.0 avec de l'hydroxyde 
de tetramethylammonium (Ex. IB). On depose des films sur des plaques de verre et on 
les soumet aux conditions ambiantes pendant 48 heures. On detache les films du substrat 
et on les soumet aux tests dont les resultats figurent dans le Tableau 2. 
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Exemple 2 

On procede comme decrit dans l'exemple 1 et on polymerise 143,76 parties de 
methacrylate de methyle, 165,79 parties d'acrylate de butyle, 9,03 parties d'acide 
methacrylique, 14,45 parties d'acetoacetoxy ethyl methacrylate et 28,9 parties de glycidyl 
methacrylate. Le latex obtenu a une viscosite de 1 100 mPa.s et une teneur en solides de 
47,32 %. On ajuste le pH du latex avec de l'hydroxyde de tetramethyl ammonium. On 
depose des films sur des plaques de verre que Ton soumet aux conditions ambiantes 
pendant 48 heures. Le film resiste a 108 frottements en va-et- vient avec de la 
methylethylcetone. Les resultats des tests effectues avec d'autres films figurent dans le 
Tableau 2. 

Exemple 3 

On procede comme decrit dans Texemple 1 et on polymerise 1 1 1,49 parties de 
methacrylate de methyle, 128,57 parties d f acrylate de butyle, 5,01 parties d'acide 
acrylique, 7,42 parties d'acetoacetoxyethyl methacrylate et 10,2 parties de glycidyl 
methacrylate. Le latex obtenu a une viscosite de 27,5 mPa.s, une teneur en solides de 
40,74 % et un pH de 7,45. Le pH est ajuste a 7,5 avec de l'ammoniac et a 9,0 avec de 
Thydroxyde de sodium. Les films realises a partir de ce latex sont testes apres avoir ete 
soumis aux conditions ambiantes pendant 48 heures. Les resultats des tests figurent dans 
le Tableau 2. 



Exemple 4 

On procede comme decrit dans l'exemple 1 et on prepare un latex en polymerisant 1 1 1,49 
parties de methacrylate de methyle, 128,57 parties d'acrylate de butyle, 5,02 parties 
d'acide acrylique et 22,06 parties d'acetoacetoxyethyl methacrylate. Le latex a une 
viscosite de 22,5 mPa.s, une teneur en solides de 39,88 % et un pH de 7,38. On ajuste le 
pH a 7,5 avec de l'ammoniac et a 9,0 avec de Thydroxyde de sodium. Les films realises a 
partir de ce latex sont testes apres avoir ete soumis aux conditions ambiantes pendant 48 
heures. Les resultats figurent dans le Tableau 2. 

Exemple 5 

On procede comme decrit dans l'exemple 1 et on prepare un latex en polymerisant 142,13 
parties de methacrylate de methyle, 163,87 parties d'acrylate de butyle, 6,4 parties d'acide 
acrylique et 19 parties de glycidyl methacrylate. Le latex a une viscosite de 147,5 mPa.s, 
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une teneur en solides de 45,74 % et un pH de 7,4. On ajuste le pH a 9,0 avec de 
l'ammoniac et de l'hydroxyde de sodium. Les films realises a partir de ce latex sont testes 
apres avoir ete soumis aux conditions ambiantes pendant 48 heures. Les resultats des tests 
figurent dans le Tableau 2. 

Exemple 6 

On precede comme decrit dans l'exemple 1 et on prepare un latex en mettant en oeuvre 
145,8 parties de methacrylate de methyle, 168,1 parties d'acrylate de butyle et 9,83 
parties d'acide acrylique. Le latex a une viscosite de 1 650 mPa.s, une teneur en solides 
de 45,34 % et un pH de 7,3. On ajuste une partie du latex a 7,3 avec de rammoniac. On 
ajuste le pH d'une autre partie du latex a 9,0 avec de l'hydroxyde de 
tetramethylammonium (TMAH). Les films realises a partir de ce latex sont testes apres 
avoir ete soumis pendant 48 heures aux conditions ambiantes. Le film realise avec la 
partie contenant du TMAH resiste a 38 frottements en va-et-vient avec de la methylethyl- 
cetone. Les resultats des tests figurent dans le Tableau 2. 



Exemple 7 

On precede comme decrit dans l'exemple 1 et on prepare un latex en polymerisant 153,11 
parties de methacrylate de methyle, 176,47 parties d'acetoacetoxyethyl methacrylate et 
21,73 parties de glycidyl methacrylate. Le latex a une viscosite de 75 mPa.s et une teneur 
en solides de 39,88 %. On ajuste le pH a 9,0 avec du TMAH. Les films obtenus a partir 
de ce latex sont testes apres avoir ete soumis pendant 48 heures aux conditions 
ambiantes. Les resultats des tests figurent dans le Tableau 2. 

Exemple 8 

On precede comme decrit dans l'exemple 1 et on prepare un latex en polymerisant 120 
parties de methacrylate de methyle, 138,74 parties d'acrylate de butyle et 8 parties d'acide 
acrylique. Le latex a une viscosite de 20 mPa.s et une teneur en solides de 40,38 %. On 
ajuste le pH a 8,5 avec du TMAH. Les films obtenus a partir de ce latex sont testes apres 
avoir ete soumis pendant 48 heures aux conditions ambiantes. 

Exemple 9 

On procede comme decrit dans l'exemple 1 et on prepare un latex en polymerisant 39,04 
parties de methacrylate de methyle, 1 10,84 parties de methacrylate de methyle 18,35 
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parties d'acide methacrylique, 45,85 parties d'acetoacetoxyethyl methacrylate et 91,76 
parties de glycidyl methacrylate. Le latex obtenu a une viscosite de 15 mPa.s et une 
teneur en solides de 40,96 %. On ajuste le pH a 8,5 avec du TMAH. Les films obtenus a 
partir de ce latex sont testes apres avoir ete soumis pendant 48 heures aux conditions 
ambiantes. Les resultats des tests figurent dans le Tableau 2. 



Les revetements prepares a partir des compositions selon la presente invention sont ceux 
des exemples 1, 2, 3 et 9. 



Exemple 10 

Dans un reacteur equipe d'un condenseur, d'un agitateur, d'un thermometre et de deux 
pompes doseuses on introduit 431 parties d f eau, 10,28 parties de tensioactif, a savoir de 
nonylphenylpolyethyleneglycol phosphate, et 1, 98 parties de bicarbonate de sodium. On 
commence a agiter et on chauffe jusqu'a ce que la temperature atteigne 75 °C. On ajoute 
une charge initiale de 0,07 partie de persulfate d'ammonium. Tout en maintenant la 
temperature a 75 °C, on pompe dans le reacteur pendant une duree de 2 heures et 30 
minutes un melange de monomeres constitue de 1,97 parties d'ethyleneglycol 
dimethacrylate, 24,99 parties d'acetoacetoxyethyl methacrylate, 49,57 parties de 
glycidylmethacrylate, 50,92 parties de styrene et 66,99 parties d'acrylate de butyle. 
Simultanement, on pompe dans le reacteur pendant une duree de 2 heures et 45 minutes 
une solution d'initiateur constituee de 0,59 parties de persulfate d'ammonium et de 21,12 
parties d'eau. 45 minutes apres avoir termine l'ajout de ladite solution d'initiateur, on 
commence a aj outer pendant egalement une duree de 2 heures et 45 minutes une seconde 
charge de solution d'initiateur constituee de 0,59 parties de persulfate d'ammonium et de 
21,15 parties d'eau. En meme temps que ce deuxieme ajout de monomere, on pompe dans 
le reacteur pendant une duree de 2 heures et 20 minutes un deuxieme melange de 
monomeres constitue de 4,13 parties d'acide acrylique, 1,88 parties d'acide 
methacrylique, 59,44 parties de methacrylate de methyle et 129, 74 parties d'acrylate 
d'ethyle. Apres avoir ajoute tous les melanges d'initiateurs et de monomeres, on maintient 
la temperature a 75°C en continuant d'agiter pendant 45 minutes. On abaisse la 
temperature a 70°C et on ajoute 0,5 partie d ! hydroperxoxyde de t-butyl(actif a 70 %). 
Apres avoir refroidi a 35°C, on ajoute une solution constituee de 0,5 parties de 
metabisulfite de sodium et de 10 parties d'eau. On ajuste le pH du latex a 8,5 avec du 
TMAH a 10 %. La teneur en gel du latex est de 96,0, Tindice de gonflement de 3,3, la 
resistance a la traction de 13789 x 10 3 Pa, Tallongement de 180 %, la viscosite de 100 
mPa.s, la teneur en solides de 43 % et la temperature minimale de formation du film de 



http://www.micropat.com/44555 1643454/1 1862505/EP0653469(A2).htm 



4/1/2004 



EP Patent 



Page 15 of 26 



10°C. 



Exemple 11 

11-1 : preparation du latex 

Dans un reacteurs equipe (Tun condenseur, d'un agitateur, d'un thermometre et de moyens 
d'alimentation, on introduit 1450 parties d'eau deionisee, et 42,4 parties d'un tensioactif 
qui un ether de nonylphenylpolyethylene glycol phosphate. On commence 1'agitation et, 
apres mise en solution complete du tensioactif, on ajuste le pH a 3,8 par addtion d'une 
solution d'hydroxyde de sodium a 10%. On chauffe le reacteur jusqu'a atteindre une 
temperature de 80°C. On introduit dans le reacteur une charge initiale de 0,32 parties de 
peroxydisulfate d'ammonium dans 5 parties d'eau, suivi immediatement de l'addition 
pendant 2 heures et 30 mn d'un melange de monomeres comprenant 203,2 paries de 
glycidylmethacrylate, 208,8 parties de styrene, 275,2 parties d'acrylate de butyle, 8,0 
parties d'ethyleneglycol dimethacrylate et 102,4 parties d'acetoacetoxy ethyl methacrylate. 
En meme temps on effectue 2 alimentations supplementaires comportant 2,4 parties d'un 
amorceur peroxydisulfate d' ammonium dissous dans 87,5 parties d'eau et un tampon 
forme de 5,6 parties de bicarbonate de sodium dissous dans 87 parties d'eau. On introduit 
ces 2 alimentations supplementaires pendant 2 heures 40 minutes en maintenant le 
melange reactionnel a 80°C. Les alimentations terminees, on abaisse la temperature du 
milieu reactionnel a 750°C pendant une heure. A la fin de cette heure, on introduit 8,0 
parties d'acide methacrylique, 17,0 parties d'acide acrylique, 244 parties de methacrylate 
demethyle et 532, 8 parties d'acrylate d'ethyle. Cette introduction dure 2 heures et 30 
minutes. De fa9on concomittente, on introduit un initiateur et un tampon pendant 2 
heures 40 minutes en maintenant la temperature a 75 °C. On refroidit le latex resultant et 
on ajoute au latex une solution de 2,1 parties d'hydroperoxyde de t-butyle. A 35°C on 
ajoute au latex pendant 15 minutes une solution de 2,1 parties de pyrosulfite de sodium 
dissous dans 40,0 parties d'eau. On refroidit encore le latex obtenu et on le decharge. II 
presente un pH de 5,9 une viscosite de 62 mPa.s et une teneur en solides de 46,8 %. 
Une partie de ce latex est conserve en 1'etat et est appele latex A, l'autre partie est ajuste a 
pH 8,5 par une solution a 10,5 % d'hydroxyde d'ammonium et est appele latex B. 
On appelle latex A, le latex obtenu a pH = 5,9 a la sortie du reacteur et latex B, le latex a 
pH 8,5 mentralise a Tammoniaque. 



11-2 : Caracterisation des latex 
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Les films delatex sont formes et conditionnes a 22°C et 50% d'humidite relative. 

1. Mesures de gonflement : 

Le degre de reticulation des films issus de dispersions d'Ambicure est determine par 
mesure de gonflement dans le trichorethylene. 

• (1) le film de latex est decoupe en morceaux d'environ 0,25 g 

• (2) l'echantillon est pese avec precision puis place dans un panier a maille de 1 12 |um 

• (3) le panier contenant l'echantillon est ensuite immerge dans le trichlorethylene. 

• (4) Apres 24h, l'echantillon est pese et le pourcentage de gonflement du film 
d'Ambicure determine. 

Le calcul du % de gonflement s'effectue d'apres la formule suivante : % Gon = (M gon - 
M film )*100/M film ou Mgon, represente le poids de i'echantillon gonfle par le solvant et 
Mfilm, le poids de l'echantillon avant immersion. 

Les % de gonflement obtenus respectivement apres 1 et 7 jours sont indiques ci-dessous : 
Latex % % Gonflement (24h) Gonflement (7 j) A874 661 B6035 14 

2- Mesures d'allongement/rupture : 



Les resultats en terme d'allongement/rupture, arpes 7 jours de maturation des films, sont 
indiques ci-dessous : Latex Allongement % Contrainte a la rupture (MPa) Latex A1956,7 
Latex B225 8,3 

La durete Persoz est donnee apres 7 Jours de maturation des films. Elle est de 73 pour le 
latex A et de 87 pour le latex B. 

Exemple 12 

A un reacteur equipe d'un condensateur, d'un agitateur, d f un termometre et de moyens 
d'alimentation, on ajoute 400 parties d'eau deionisee et de 10, 32 parties d'un tensioactif a 
savoir un ether de monylphenylpolyethylene glycol phosphate. On commence a agiter et 
une fois termine l f addition du tensioactif, on regie le pH par addition de 1,98 parties 
d'hydrogenocarbonate de sodium. On porte la temperature a Tinteiieur du reacteur a 75° 
C. On effectue une premiere charge de 0,07 partie de peroxydisulfate d'ammonium dans 5 
parties d'eau, suivie immediatement par Taddition pendant 2 heures 30 minutes d'un 
melange de monomeres comportant 74,91 parties de styrene, 17,35 parties d'acrylate de 
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butyle, 1,92 parties Methylene glycol methacrylate 37,35 parties d'acetoacetoxy 
ethylmethacrylate et 1,84 parties d'acrylate d'ethyle. On charge en meme temps 0,59 
parties de peroxydisulfate d'ammonium dissous dans 21,1 parties d'eau. Cette derniere 
charge est effectuee durant 2 heures et 40 minutes en maintenant le melange reactionnel a 
75 °C. Ces charges terminees, on maintient la temperature du melange reactionnel a 75 °C 
pendant 1 heure. Au bout d'une heure on commence une charge comportant 2, 2 parties 
d'acide methacrylique, 3,91 parties d'acide acrylique, 57,49 parties d'acrylate de butyle et 
126,53 parties de styrene. On introduit ces monomeres pendant 2 heures et 30 minutes. 
En meme temps on introduit la meme solution d'initiateur que ci-dessus durant 2 heures 
et 40 minutes en maintenant la temperature a 75 °C. On refroidit le latex obtenu a 70°C et 
on ajoute au latex une solution comprenant 0,5 parties d'une solution a 70°C 
d'hydroperoxyde de t-butyle. On ajoute a 35 °C au latex une solution de 0,5 parties de 
pyrosulfite de sodium dissous dans 10,0 parties d'eau. On refroidit encore le latex obtenu 
et on le decharge du reacteur. II a alors un pH 

de 5,4, une viscosite de 30 mPa.s et une teneur en solides de 44,0 %. Le pH du latex est 
regie a 8,5 par addition d'une solution d'hydroxyde d f ammonium a 10%. 

Exemple 13 

A un reacteur equipe d'un condensateur, d'un agitateur, d'un thermometre et de moyens 
d'alimentation, on ajoute 800 parties d'eau deionisee et 20,72 parties d'un tensioactif a 
savoir un ether de monylphenylpolygethylene glycol phosphate. On commence a agiter et 
une fois terminee l'addition du tensioactif, on regie le pH par addition de 3,96 parties 
d'hydrogenocarbonate de sodium. On porte la temperature a l'interieur du reacteur a 75° 
C. On effectue une premiere charge de 0,14 partie de peroxydisulfate d'ammonium dans 5 
parties d'eau, suivie immediatement par l'addition pendant 2 heures 30 minutes d'un 
melange de monomeres comportant 104,0 parties de glycidyl methacrylae, 32,0 parties de 
styrene, 179,0 parties d'acrylate de butyle, 4,04 parties d f ethylene glycol methacrylate et 
54,40 parties d'acetoacetoxy ethylemethacrylate. On charge en meme temps 1,18 parties 
de peroxydisulfate d'ammonium dissous dans 42,3 parties d'eau. Cette derniere charge est 
effectuee durant 2 heures et 40 minutes en maintenant le melange reactionnel a 75 °C. Ces 
charges terminees, on maintient la temperature du melange reactionnel a 75 °C pendant 1 
heure. Au bout d'une heure on commence une charge comportant 4,07 parties d'acide 
methacrylique, 7,96 parties d'acide acrylique 71,67 parties de methacrylate de methyle et 
336,3 parties d'acrylate d'ethyle. On introduit ces monomeres pendant 2 heures et 30 
minutes. En meme temps on introduit la meme solution d'initiateur que ci-dessus durant 2 
heures et 40 minutes en maintenant la temperature a 75°C. On refroidit lelatex obtenu a 
70°C et on ajoute au latex une solutiona 70% d'hydroperoxyde de t-butyle. On ajoute a 
35 °C au latex une solution de 1,0 parties de pyrosulfite de sodium dissous dans 20,0 
parties d'eau. On refroidit encore le latex obtenu et on la decharge du reageur. II a alors 
un pH de 8,1, une viscosite de 140 mPa.s et une teneur en solides de 46,8%. Le pH du 
latex est regie a 8,5 par addition d'une solution d'hydroxyde d'ammonium a 10%. 
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Exemple 14 

A) Formulation de revetement pour le bois 

On prepare une formulation de revetement transparent pour le bois en dispersant 667 
parties de la composition selon Texemple 10, 1 partie d'un dioctyl 

sulfosuccinate de sodium dans un milieu constitue de 169,6 parties d'eau, 4 parties de 
Rheolate 300, epaississant commercialise par Rheox Inc., 2,2 parties de Colloid 652, 
antimousse, commercialise par Rhone-Poulenc Inc., 25,9 parties de propyleneglycol 
servant d'agent modifiant et 5,7 parties d'hydroxyde d f ammonium. Cette formulation a 
une teneur en COV (composes organiques volatiles) de 34,0 g/L Sa teneur en solides est 
de 35,3 % en poids ou de 32,5 % en volume. La viscosite de Stormer de cette formulation 
estde61±3KU. 

On compare la presente formulation a deux produits que Ton trouve dans le commerce et 
qui sont vendus comme produits de revetement pour le bois. On mesure les proprietes 
suivantes a la fois de la formulation selon l'invention et des produits du commerce : 

• 1) Teneur en COV exprimee en grammes par litre 

• 2) Pourcentage en poids de subsances non volatiles 

• 3) Le brillant a 60° et a 20° est mesure en formant un film de 75 |Lim a l'aide d'un tire- 
film sur une carte Leneta Form 2C 

• 4) La durete du crayon est mesuree a l'aide du test ASTM D-3363 

• 5) La resistance au gel/degel est mesuree a 1'aide du test ASTM 2243 

• 6) La duree de sechage est mesuree a partir du moment ou la composition est appliquee 
jusqu'a ce quelle soit seche au toucher lorsqu'elle est appliquee avec etirage sur un 
appareil Leneta Form 2 C Card a 22 °C et 47 % d'humidite relative 

• 7) Brillant a 60° et 20° sur bois de peuplier - les formulations de revetement pour bois 
sont appliquees a l'aide d'une brosse en nylon sur du bois de peuplier et sont sechees. On 
repete cette operation a deux heures d'intervalle jusqu'a application de trois couches 
completes. 

• 8) La resistance aux empreintes est determinee en pla§ant pendant dix minutes une 
tasse a cafe en porcelaine contenant 175 g d ! eau a 79 °C sur une surface revetue. On retire 
la tasse et on procede a une evalutation 

qualitative de la resistance aux empreintes. 10 correspond a une excellente resistance 
aux empreintes. 

• 9) Resistance aux produits chimiques/solvants : la resistance de la composition de 
revetement a differents solvants et produits chimiques menagers est mesuree comme 
suit : on applique trois (3) gouttes de chaque solvant sur le revetement, on recouvre le 
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solvant avec un verre de montre pendant quatre (4) heures, on retire le verre de montre et 
le produit teste et on procede af analyse qualitative de Teprouvette sur une echelle allant 
de 0 a 10, 10 etant le meilleur resultat. On utilise les solvants et produits menagers 
suivants et on additionne les resultats de chaque produit pour obtenir la valeur indiquee 
dans le Tableau 4 : eau, vodka, nettoyant Fantastik®, dissolvant pour vernis a ongles, 
dissolvant pour vernis a ongles sans acetone, cafe, the, jus de citron, ketchup, moutarde, 
hydroxy de de sodium a 10 % et vin rouge. 

Les resultats des tests ci-dessus figurent dans le Tableau 3. 

Formulation Produit Produit selon invention commercial A commercial B Teneur en 
COV (g/l)34,0&t; 350&t; 300 Non- volatiles35,434,032,0 Brillant, 60720° 3 
mil86/8289/5494/66 Durete crayon6B2B4B Resistance gel/degel (cycles subis)555 
Temps sechage (complet, mn)3,5 &t; 105,0 Brillant, 60720°, peuplier, avec grain 3 
couches66/l 558/1 066/14 Resistance aux empreintes (10=tres bien, 0=tres mauvais) 
10910 Resistance Prod, chimiques/solvants Maximum = 120928292 

Les resultats ci-dessus montrent que la formulation selon Tinvention a base de latex de 
l'exemple 10 permet d'obtenir des performances comparables, voire superieures a celles 
des deux produits du commerce. La formulation selon Tinvention possede, en revanche, 
une tres faibles teneur en COV et, par 

consequent, presente en ce qui concerne la protection de l'environnement un plus grand 
interet que les deux produits du commerce. 

Exemple 15 

B) Formulation de peinture btillante : 

On prepare une formulation de peinture blanche ultra-brillante en dispersant 580,0 parties 
de la composition selon l'exemple 10, 2,0 parties de dioctyl sulfosuccinate de sodium 
(Pentax 99, commercialise par Rhone-Poulenc Inc.), 14,0 parties de Rheolate 300, 
epaississant commercialise par Rheox, Inc., 4,0 parties d'hydroxyde d'ammonium, 12,0 
parties d'un agent de coalescence, a savoir de tri-propyleneglycol methylether (Dawanol 
TPM, commercialise par Dow Chemical Company) et 4,0 parties de Foamex 1488 
(antimousse, commercialise par Tego Chemie Service USA) dans un milieu constitue de 
170,0 parties d'eau, 9,0 parties de Colloid 111, agent de dispersion anionique, 
commercialise par Rhone-Poulenc Inc., 2,0 parties d'un tensio- actif non ionique, a savoir 
un alkylphenoxy-poly(ethyleneoxy) ethanol modifie, commercialise par Rhone-Poulenc 
Inc., 1,0 partie de 2-amino-2- methyl- 1-propanol contenant 5 % d'eau (AMP, 
commercialise par Angus Chemicals, Northbrook, IL), 25,9 parties de propyleneglycol, 
2,0 parties de Foamex 1488 et 180,0 parties de Ti-Pure R700, pigment a base de rutile, 
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vendu par E.L Dupont. Cette formulation de peinture a une masse volumique de 1,2 kg/1 
et une teneur en COV (composes organiques volatiles) inferieure a 50,0 g/1. La teneur en 
solides de la formulation est de 45,4 % en poids ou de 34,6 % en volume, la 
concentration pigmentaire en volume (CPV) de 15,2, le pH de 8,9, la viscosite de Stormer 
de 100 KU ± 2 et la viscosite ICI "Cone & Plate 1 ' de 0,70 P ± 0.05. 

On mesure les caracteristiques suivantes de la presente formulation selon l'invention : 

• 1) le brillant a 60° et a 20° est mesure a l'aide du test ASTM D-523. Les valeurs 
obtenues pour le brillant sous les angles de mesure sont respectivement de 86 et 61. 

• 2) La resistance a la coulure est mesuree a l'aide du test ASTM D-4400. La valeur 
mesuree est de 250 |um. 



• 3) Le nivellement est mesure a l'aide du test ASTM D-4062, le meilleur resultat etant 
note 9. La valeur obtenue pour la formulation selon l'invention est 9. 

• 4) L'adhesion humide sur peinture alkyde brillante est mesuree a l'aide du test ASTM 
D-3359. L'adherence est excellente. La valeur mesuree est de 10. 

Les donnees ci-dessus montrent que le film obtenu avec la formulation de peinture selon 
l'invention, contenant le latex obtenu dans l'exemple 10, presente un brillant, une 
resistance au blocking (pouvoir anti-bloquant), une adhesion a l'etat humide et d'autres 
proprietes qui, tous, sont excellents. Par rapport aux autres produits que Ton trouve dans 
le commerce pour des applications analogues, les formulations selon l'invention 
presentent des performances egales ou superieures a celles desdits produits 
commercialises. De plus, la teneur en COV de la formulation selon l'invention est 
inferieure a 50 g/1, ce qui constitue un resultat nettement superieur a celui des 
formulations du commerce dont la teneur en COV est situee generalement entre environ 
350 et environ 380 g/1. 

Les principes, le mode de realisation preferentiel et les modes de fonctionnement de la 
presente invention ont ete decrits ci-dessus. Cependant, la presente invention qui est 
destinee a etre protegee ne doit pas etre interpretee comme limitee aux formes 
particulieres decrites etant donne que ces dernieres doivent etre considerees comme une 
illustration de l'invention et non pas comme une restriction de celle-ci. L'homme du 
metier peut apporter des variations et des changements sans s'ecarter de l'esprit de 
l'invention. 

Exemple 16 

Formulation en peinture mate 
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On obtient une formulation de peinture blanche mate en dispersant 1500 parties de la 
composition selon l'exemple 13, 40 parties de Tylose MH 6000 XP, epaississant 
cellulosique commercialise par Hoechst, 37 parties de Coatex P 50, dsipersant 
polyacrylique commercialise par Coatex, 20 parties de Bevaloid 6681, antimousse 
commercialise par Bevaloid, 9 parties de Proxel BD, biocide commercialise par Zeneca, 
530 parties de RL 68, dioxyde de titane commercialise par Thann et Mulhouse, 2130 
parties d'Omyalite 90 et 3200 

parties de Durcal 5, carbonates de calcium commercialise par Omya et 3090 parties 
d'eau. Cette formule de peinture a un pH (ajuste par une solution de soude a 30%) de 8,5 
une concentration pigmentaire en volume de 75 %, un extrait sec massique de 63,4 % et 
une viscosite Brookfield RVT mesuree a 50tr:min a 23°C a l'aide de la broche 5 de 3480 
mPa.s. 

La resistance a l'abrasion humide de la presente formulation selon Tinvention a ete realise 
d'apres la norme DIN 53778 et a permis d'obtenir 7200 cycles, ce qui est particulierement 
remarquable pour une formule ne contenant pas de solvant. 

Exemple 17 

Formulation en peinture satinee 

On obtient une formulation de peinture blanche satinee en dispersant 428 parties de la 
composition selon l'exemple 13, 15 parties de Rheo 2100, epaississant associatif 
commercialise par Coatex, 5 parties de Coatex BR 3, dispersant polyacrylique 
commercialise par Coatex, 3 parties de Bevaloid 6002, antimousse commercialise par 
Bevaloid, 2 parties de Proxel GXL, biocide commercialise par Zeneca, 195 parties de RL 
68, dioxyde de titane commercialise par Thann & Mulhouse, 146 parties d'Hydrocarb 90, 
carbonate de calcium commercialise par Omya et 202 parties d'eau. Cette formule de 
peinture presente un pH (ajuste par 5 parties d'une solution de soude de 30%) de 9, une 
concentration pigmentaire en volume de 33 %, un extrait sec massique de 56,9 % et une 
viscosite Brookfield RVT mesuree a 50 tr/min a 23°C a l'aide de la broche 5 de 7680 
mPa.s, avec une teneur en COV inferieure a 50 g/1. 

Differentes caracteristiques ont ete mesurees sur cette formulation selon l'invention : 

• 1) Le brillant a 60° apres application a 300 |im humide sur plaque de verre et sechage a 
23°C et 55 % d'humidite relative pendant 24h a ete mesure a 16. 

• 2) La resistance au blocking, evaluee selon un test consistant a appliquer la peinture sur 
une feuille de PVC (type Lenetal), a secher pendant 48h a 23°C et 55% d'humidite 
relative, a placer 2 bandelettes face peinte contre face peinte avec un poids de 500g sur 
une surface de 4 cm 2 et a evaluer la 
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force necessaire au decollement sur une echelle de 0 dans le cas ou les bandelettes 
restent collees a 10 quand le decollement est immediat, a ete placee a 10. 

Cette performance est done tout a fait interessante pour une peinture a tres faible taux de 
COV, les produits traditionnels etant a base soit de polymeres trop mous pour atteindre ce 
comportemant, soit a base de produits durs mais plastifies a l'aide de solvants. 

Exemple 18 

Formulation en peinture brillante 

On obtient une formulation de peinture blanche brillante en dispersant 570 parties de la 
composition selon l'exemple 11, 29 parties d f Aery sol RM 2020, epaississant associatif 
commercialise par Rohm & Haas, 3 parties de Bevaloid 6770, disperssant polyacrylique 
commmercialise par Bevaloid, 1, 6 parties de Tegofoamex 1488, antimousse 
commercialise par Golsdschmidt, 177 parties de RHD 2, dioxyde de titane commercialise 
par Tioxyde, 1 partie de -amino 2-methyl 1-propanol en solution a 90 % (AMP 90) 
commercialise par Angus, 3 parties de Dowanol DPnB, agent de coalescence 
commercialise par Dow et 220 parties d'eau. Cette formule de peinture presente une 
masse volumique de 1,2 kg/dm 3 un pH (ajuste par 6 parties d'une solution d'ammoniaque 
a 20%) de 9, une concentration pigmentaire en volume de 16 %, un extrait sec massique 
de 46% et une viscosite Brookfield RVT mesuree a 50 tr/min a 23 °C a l'aide de la broche 
5 de 1200 mPa.s, avec une teneur en COV inferieure a 50g/l. 

Differentes caracteristiques ont ete mesurees sur cette formulation selon l'invention : 

• 1) Le brillant a 20° apres appiication a 300 jum humide sur plaque de verre et sechage a 
23 °C et 55 % d'humidite relative pendant 24h a ete mesure a 64. 

• 2) La resistance au blocking, evaluee selon un test consistant a appliquer la peinture sur 
une feuille de PVC (type Lenetal), a secher pendant 48h a 23°C et 55% d'humidite 
relative, a placer 2 bandelettes face peinte contre face peinte avec un poids de 500g sur 
une surface de 4 cm 2 et a evaluer la 

force necessaire au decollement sur une echelle de 0 dans le cas ou les bandelettes 
restent collees a 10 quand le decollement est immediat, a ete placee a 10. 

• 3) devaluation du tendu par la jauge crantee Erichsen a conduit a une valeur de 0,5 
mm. 

• 4) devaluation des coulures a Taide de la jauge crantee Erichsen a donne une mesure 
de 200 \xm. 

Par ailleurs, le test d f adhesion humide sur vieux fonds alky les s'est revele excellent. 
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Ces performances correspondent a un niveau au moins equivalent a des peintures 
commerciales aqueuses,mais a un niveau de COV tres sensiblement inferieur. 

Exemple 19 

Formulation en peinture industrielle 

II s'agit d'une peinture blanche destinee a Tindustrie en generate, cette peinture peut etre 
appliquee par pulverisation sur des pieces metalliques en monocouche ou en finition. 

On obtient cette formulation de peinture industrielle en dispersant 580 parties de la 
composition selon l'exemple 12, 29,6 parties d'Acrysol RM 2020, epaississant associatif 
commercialise par Rohm & Haas, 3 parties de Bevaloid 6770, dispersant polyacrylique 
commercialise par Bevaloid, 1,6 parties de Tegofoamex 1488, antimousse commercialise 
par Goldschmidt, 180 parties de RHD 2, dioxyde de titane commercialise par Tioxyde, 1 
partie de 2-amino 2-methyl 1-propanol en solution a 90 % (AMP 90) commercialise par 
Angus, 29 parties de Texanol, agent de coalescence commercialise par Eastman 
Chemical, 5 parties d'Inhibition 92, agent anti-flash rust commercialise par Bourigeaud, 1 
partie de Triton GR7M, agent anticratere commercialise par Union Carbide, et 214 
parties d'eau. Cette formule depeinture presente une masse volumique de 1,2 kg/dm 3 un 
pH (ajuste par 6 parties d'une solution d'ammoniaque a 20%) de 9, une 

concentration pigmentaire en volume de 16%, un extrait sec massique de 43 % et une 
teneur en COV inferieure a 50 g/1. 

L f evaluation de differentes carateristiques de cette formulation selon l'invention a ete 
realisee de la fa9on suivante : 

La peinture a ete appliquee sur des plaques d'acier LAF degraissees d'epaisseur 0,8 mm 
avec une tige filetes de 100 mm humide afin d'obtenir une epaisseur seche de 25 mm. Les 
plaques ainsi revetues sont sechees 30 minutes a 60°C puis conditionnees 48h a 21°C et 
60% d'humidite relative. 

• 1) La resistance chimique aux solvants a ete evaluee selon un test consistant a frotter la 
plaque revetue avec un tampon de coton ombide de solvant. Un poids de 500 g est 
applique sur le tampon et on evalue l'etat du film apres 100 va et vient du tampon (a une 
vitesse de 62 va et vient par minute). 

Le test a ete effectue avec comme solvant Tethanol et la Methyl Ethyl Cetone. Dans les 
deux cas apres 100 va et vient, le support, n'apparait pas et le film ne semble pas degrade. 

• 2) La resistance au choc de cette peinture a ete evaluee par chute de masse selon la 
methode NF T 30-039. La peinture selon Tinvention a permis d'obtenir une resistance au 
choc superieure a 100 cm avec une masse de 1 kg, ce qui traduit une remarquable 
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souplesse du film. 

Ces performances correspondant a un niveau equivalent a des peintures commerciales 
solvantees, mais a unniveau de COV tres sensiblement inferieur. 

Par ailleurs d'excellent resultats (pour les tests decrits ci-dessus) ont egalement ete 
obtenus en sechant les films de peinture selon l'invention a des temperatures inferieures 
ou superieures a 60°C. 



1. Composition aqueuse de revetement a base de latex polymere, caracterisee en ce 
que le polymere derive des monomeres suivants : 

2. (a) acetoacetoxyethyl acrylate ou acetoacetoxyethyl methacrylate ; 

3. (b) glycidyl acrylate ou glycidyl methacrylate ; 

4. (c) un ou plusieurs acide(s) polymerisables a insaturation ethylenique et 

5. (d) un ou plusieurs monomeres copolymerisables avec les precedents ; et dans 
lequel le pourcentage total en poids de (a), (b) et (c) dans la composition polymere 
est compris entre environ 2 % en poids et environ 60% en poids par rapport a la 
quantite totale de solides contenus dans Temulsion aqueuse et dans lequel le 
pourcentage total en poids de (d) dans la composition polymere est comprise entre 
environ 97 % en poids et environ 40 % en poids par rapport a la quantite totale de 
solides polymeres contenus dans l'emulsion aqueuse. 

6. Composition aqueuse de revetement selon la revendication 1, caracterisee en ce que 
ledit latex a un pH compris entre environ 6,5 et environ 10. 

7. Composition aqueuse de revetement selon la revendication 1, caracterisee en ce que 
le monomere (c) derive d f un monomere acide a base acrylique. 

8. Composition aqueuse de revetement selon la revendication 3, caracterisee en ce que 
le monomere (c) est choisi dans le groupe comprenant Facide acrylique, Tacide 
methacrylique et leurs melanges. 

9. Composition aqueuse de revetement selon la revendication 1, caracterisee en ce que 
au moins un des monomeres (d) derive d f un ester acrylique. 

10. Composition aqueuse de revetement selon la revendication 5, caracterisee en ce que 
au moins un des monomeres (d) comporte un alkyl acrylate ou un alkyl 
methacrylate dans lequel le groupe alkyle contient entre environ 1 et environ 8 
atomes de carbone. 

11. Composition aqueuse de revetement selon la revendication 6, caracterisee en ce que 
au moins un des monomeres (d) est choisi dans le groupe comprenant 

l'acrylate d'ethyle, le methacrylate de methyle, V acrylate de butyle et leurs 
melanges. 

12. Composition aqueuse de revetement selon la revendication 1, caracterisee en ce que 
au moins un des monomeres (d) derive de monomeres aromatiques ou aliphatiques 
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vinyliques. 

13. Composition aqueuse de revetement selon la revendication 8, caracterisee en ce que 
au moins un des monomeres (d) contient du styrene. 

14. Composition aqueuse de revetement selon Tune quelconque des revendications 1 a 
9, caracterisee en ce que jusqu'a 80 % en poids, de preference jussqu'a 50 % en 
poids dudit latex est remplace par un autre liant choisi parmi les latex acrylate, 
styrene/acrylate et copolymeres acetates, les dispersion aqueuses de polyurethanne, 
de polyester, d'epoxy, d'alkydes telles resines polyurethannes, epoxy et alkydes. 

15. Composition aqueuse de revetement selon la revendication 1, caracterisee en ce 
que : 

16. (a) comprend l'acetoacetoxy ethyl methacrylate ; 

17. (b) comprend le glycidyl methacrylate ; 

18. (c) comprend un melange d'acide acrylique et d'acide methacylique ; 

19. (d) comprend un melange d'ethyleneglycol dimethacrylate, de styrene, d'acrylate de 
butyle, de methacrylate de methyle et d'acrylate d'ethyle. 

20. Composition aqueuse de revetement selon la revendication 2, caracterise en ce que 
le pH dudit latex est ajuste a l'aide d'une base hydrosoluble choisie dans le groupe 
comportant Tammoniac, hydroxyde de sodium, un hydroxyde d'ammonium 
quaternaire et leurs melanges. 

21. Composition aqueuse de revetement selon la revenaication 12, caracterise en ce que 
ladite base comprend Thydroxyde de tetramethylammonium. 



22. Composition aqueuse de revetement selon la revendication 1, caracterise en ce que 
ladite composition comprend un ou plusieurs additifs choisis dans le groupe 
comportant des epaississants, antimousses, agents modifiants, agents de 
coalescence, dispersants, pigments, colorants, surfactants, tensio-actifs, agents anti- 
blockants et leurs melanges. 

23. Procede de revetement de surfaces comportant l'etape de l'application d'une peinture 
a l'eau contenant une composition a base de latex polymere telle que definie a Tune 
quelconque des revendications 1 a 14. 

24. Pocede selon la revendication 15 dans lequel la reticulation se fait a des 
temperatures comprises entre environ 5°C et environ 40°C. 

25. Procede selon la revendication 16 dans lequel ladite reticulation demande de 12 a 48 
heures environ. 

26. Procede selon la revendication 17, caracterise en ce que la surface traitee est choisie 
dans le groupe comprenant les cloisons seches, le bois, les lambris, le metal, le 
beton, les surfaces en matieres plastiques et le verre. 

27. Composition de peinture a Feau comprenant une composition aqueuse a base de 
latex polymere telle que definie a Tune quelconque des revendications 1 a 14. 

28. Utilisation d'une composition aqueuse de revetement telle que definie a Tune 
quelconque des revendications 1 a 14 pour preparer des colles, des adhesifs 
sensibles a la pression, des vernis de surimpressions de des compositions de 
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peinture industrielle. 
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